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摘要: 将金属钴离子引入磷酸铝分子筛 APO-5 制得 CoAPO-5 分子筛，再把 N，N-双水杨醛缩乙二胺( SALEN)

希夫碱通过扩散进入 CoAPO-5 分子筛孔道并与其中的钴离子配位，形成了 CoSALEN 配合物，构成 CoSALEN /
APO-5 复合材料. 应用物理吸附法，以聚苯乙烯( PS) 作粘结剂，将 CoSALEN /APO-5 涂敷在玻碳电极表面制成修

饰电极 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE. 循环伏安法( CV) 、计时电流法( CA) 研究了该修饰电极在不同 pH 电解质溶

液中的电化学行为以及对分子氧的催化还原作用. 结果表明，制备的修饰电极能有效地催化分子氧的四电子还

原，即氧气被电催化还原为水，据此提出可能的氧还原机理.
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电催化氧还原反应的研究一直是化学及其相

关领域的热点问题［1-5］. 因为氧气既是很多烃类物

质氧化最常见的氧化剂，又是燃料电池阴极反应所

需的反应物，深入探究开发有利于活化氧的高效催

化剂具有重要的实际意义. 贵金属［1］是最有效的氧

还原催化剂，但成本问题受到限制. 生物酶如过氧

化酶( catalase) ［2］，微过氧化酶［3］，维生素 B12［4］也

是催化氧还原反应很好的催化剂，但是这些大分子

化合物的分离和合成均复杂不易. 作为生物酶的替

代或补充，过渡金属的仿生配合物如金属卟啉［5］以

及金属 SALEN 配合物［6］修饰电极对氧还原表现出

良好的电催化活性. 但是如何将这些高活性催化剂

附着在基体电极表面以获得稳定的修饰电极是一

难题. 目前的研究大多是利用诸如高聚物［7］、Na-
fion［5-6］、沸石分子筛［8］等用作金属配合物的载体而

制成氧还原反应的电催化剂———修饰电极. 其中，

具有规则孔道和空腔分布的沸石分子筛，对负载的

金属配合物分子有明显的位分离效应，从而提高了

它的催化效率［9］. 磷铝分子筛 APO-n 是一个全新的

分子筛种族，具有良好的水热稳定性和化学稳定

性，其骨架由 AlO4和 PO4两种四面体构成. 由于这

两种四面体的电量相等，该分子筛的骨架不具有离

子交换性，但仍具有孔道特性，仍然是一种有效的

电催化剂的载体［8，10］. 本文以磷铝分子筛负载 Co-
SALEN 复合材料作电极修饰剂，制备了一种稳定

的、有效的催化氧还 原 的 修 饰 电 极，研 究 了 Co-
SALEN 在该修饰电极上的电化学性质及其电催化

还原分子氧的行为.

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

CHI600B 型电化学工作站( 上海辰华) ，单池

三电极体系，用于电化学测量. 聚苯乙烯( PS，Alfa
Aesar 公司) ，高纯石墨( 纯度 > 99. 99%，天津光复

精细化工研究所) ，其他试剂均为分析纯，水溶液

均用二次水配置. 样品鉴定使用 FT-IR4800( 岛津)

红外光谱仪和 Jasco V-550 型紫外-可见漫反射仪.

1. 2 实验过程

1) CoSALEN /APO-5 复合材料的制备、表征及

含量测定

CoAPO-5 分 子 筛 参 照 文 献［11］合 成. Co-
SALEN /APO-5 分子筛复合材料的制备据本课题组



的发明专利完成［12］. 将 2 g CoAPO-5 与 0. 41 g 的

SALEN 配体充分研磨混合均匀，置于经 N2 置换配

备聚四氟乙烯垫的自生压力釜中，于 140 ℃下反应

24 h，所得样品经丙酮充分抽提至抽提液无色为

止，干燥后得到固载 CoSALEN 的 APO-5 复合材

料. 并由紫外漫反射( UV-Vis DRS) 和傅立叶变换

红外( FTIR) 进行表征，用电感耦合等离子体发射

光谱( ICP) 法测定 CoSALEN /APO-5 中 Co 的含量.
摩尔百分比为 0. 0492% .

2) 电极修饰

玻碳电极( Φ 3 mm) 作基底，使用前依次用 0. 3
和 0. 05 μm 的 Al2O3 抛光打磨，先后用丙酮、1∶ 1 硝

酸水溶液，二次水超声清洗，再用二次水淋洗之后

于空气中自然干燥待用.
由物理吸附法制备修饰电极通常的做法是将

主修饰剂与粘结剂混合均匀后定量转移到基底电

极表面，待溶剂挥发后即成. 这种制备方法因操作

简便而应用广泛，缺点是修饰层容易脱落，电极不

稳定. 有鉴于此，本文采取了两步修饰法: 首先，将

CoSALEN /APO-5 与纯石墨的混合物用四氢呋喃

( THF) 配成的悬浮液( 主修饰剂) 定量转移到干净

的玻碳电极表面，待溶剂挥发后再进行第 2 步修

饰; 将预先配好的含适当浓度的聚苯乙烯的四氢

呋喃( PS /THF) 溶液定量覆盖在上述的修饰层表

面上，干燥过夜待用. 为获得稳定的重现性好的修

饰电极，以上制备过程对主修饰剂成分的配比，即

CoSALEN /APO-5 与纯石墨混合的质量比、该混合

物与溶剂 THF 的配比以及粘结剂溶液的浓度分别

作条件优化实验. 步骤如下:

①取 30 mg CoSALEN /APO-5 分子筛与 30 mg
高纯石墨混合放入小试管中，加 1 mL 四氢呋喃后

充分超声分散，得到分散均匀的悬浮液. 用微量取

样器快速量取 4 μL 此悬浮液转移到干燥的预先洗

净的玻碳电极表面上，室温下自然干燥 1 h，以使

溶剂完全挥发.②取 10 μL 的预先配好的 PS /THF
溶液滴在上述涂层上，室温下干燥过夜，溶剂挥发

后即形成由 CoSALEN /APO-5 + 石墨 + PS 修饰的

玻碳电极，记作: PS /CoSALEN /APO-5 /GCE.
3) 电化学测试

工作电极除 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 外，作

为对比实验另有裸玻碳电极( Bare GCE) 、石墨修

饰电极 ( PS /graphite /GCE ) 以及以钴磷铝分子筛

( CoAPO-5 ) 取代 CoSALEN /APO-5. 用同一方法制

成的修饰电极，记作: PS /CoAPO-5 /GCE. 此外，213

铂片电极和饱和甘汞电极( SCE) 分别为辅助电极

和参比电极; 支持电解质为 pH 值分别为 4. 00( 0. 05
mol·L －1 的邻苯二甲酸氢钾溶液) ，6. 86 ( 0. 025
mol·L －1的混合磷酸盐溶液) ，7. 40( 0. 01 mol·L －1

的混合磷酸盐溶液) ，8. 00( 0. 2 mol·L －1的氢氧化

钠-硼酸溶液) ，9. 18 ( 0. 01 mol·L －1 的硼砂溶液)

的缓冲溶液，循环伏安实验前向电解液中通入 15
min 高纯氮气以除去溶解氧; 氧的催化还原实验前

通 O2 使之饱和( 大约 15 min ) ，实验温度 24 ± 1
℃ .

2 结果与讨论
2. 1 CoSALEN/APO-5 的红外和紫外光谱

分析
图 1 是 CoSALEN/APO-5 复合材料与 APO-5 和

CoAPO-5 分子筛的红外光谱. 由于 APO-5 在 900 ～
1400 cm －1之间有一很宽的吸收峰( a) ，它掩盖了在

这一波数范围内 CoSALEN 产生的许多特征吸收

峰. 但在 1430 ～ 1640 cm －1 处，CoSALEN /APO-5 呈

现出明显的 CoSALEN 的特征吸收峰( c) ; 可指认

为 CoSALEN 配合物分子内苯环的 C C 振动和希

夫碱中 C N 伸缩振动［13］. 而对纯的磷铝分子筛

APO-5( a) 和 CoAPO-5( b) 则在此波数区间内没有

任何吸收，说明 CoSALEN /APO-5 复合材料中有配

合物 CoSALEN 的存在. 此外，CoSALEN /APO-5 在

700 cm －1附近出现了苯环的伸缩振动吸收峰，此峰

与文献［14］纯配合物 CoSALEN 在 710 ～ 735 cm －1

处的红外吸收峰相比有所红移，表明 CoSALEN 的

存在状态受到 APO-5 分子筛影响.

图 1 APO-5 ( a) ，CoAPO-5 ( b) ，CoSALEN /APO-5 ( c) 样
品的傅立叶红外光谱

Fig. 1 FTIR spectra of APO-5 ( a) ，CoAPO-5 ( b) and Co-
SALEN /APO-5( c)
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图 2 是 CoSALEN /APO-5 复合材料与 APO-5
和 CoAPO-5 的 紫 外-可 见 吸 收 光 谱. 如 图 APO-5
( a) 在 300 nm 以外没有明显吸收带，而 CoAPO-5
( 在 550 ℃焙烧过) ，除在 500 ～ 650 nm 之间出现

了四面体( Td) 骨架上 Co2 + 的 d-d 跃迁吸收峰外，

在 330 nm 和 400 nm 处还出现了焙烧后 Co2 + 被部

分氧化为 Co3 + 的荷移吸收峰，这与文献［15］报道

的 CoAPO-5 的 UV-Vis 光谱完全吻合. CoSALEN /
APO-5 的紫外光谱( c) 出现了 3 个明显的吸收带:

230 nm 和 265 nm 的芳环的 π-π* 跃迁吸收带; 345
nm 的 n-π* 跃迁吸收带以及 509 nm 的 d-d 跃迁吸

收带，前两吸收带与文献［16-17］报道的纯配合物

CoSALEN 稍有一些位移，说明 APO-5 载体对配合

物的结构有所影响. 这些结果也同时确认了 Co-
SALEN 被成功地固载于磷铝分子筛 APO-5 上.

图 2 APO-5( a) ，CoAPO-5( 在 550 ℃焙烧过) ( b) 和 Co-
SALEN /APO-5( c) 样品的漫反射紫外-可见吸收光

谱

Fig. 2 UV-Vis DRS of APO-5 ( a ) ，CoAPO-5 calcinated
( b) at 550 ℃ and CoSALEN /APO-5( c)

2. 2 PS /CoSALEN/APO-5 /GCE 修 饰 玻

碳电极的电化学性能及其稳定性
图 3 是玻碳电极 ( a ) 、石墨修饰的玻碳电极

( b) 、CoAPO-5 电极( c ) 及 CoSALEN /APO-5 电极

( d) 在氮气饱和 pH =6. 86 的缓冲溶液中的循环伏

安曲线，扫描速率均为 50 mV·s － 1 . 如图，玻碳电极

( a) 在式量电位( E° ＇ = 1 /2 ( Epc + Epa ) ) 为 0. 00 V
处隐约有一对氧化还原峰，这是玻碳电极表面的

醌式基团引起的［4］. 由于石墨比玻碳电极具有更

大的比表面，所以石墨电极( b) 以及含有石墨成分

的其它两个电极( c 和 d) 均在此处呈现这一醌式

基团形成引起的氧化还原峰，而且峰的强度比在

裸玻碳电极上的更显著. 从图 3c 看出，CoAPO-5 /
GC 电极在式量电位为 － 0. 790 V 处有一对不对称

的氧化还原峰( 峰Ⅰ和峰Ⅰ′) ，其还原峰电流比氧

化峰电流大 3 ～ 5 倍，峰电位差( ⊿ Ep = Epa － Epc )

达 400 mV，这是不可逆氧化还原反应的特征. 但对

石墨电极( b) 和玻碳电极( a) 均无此峰，可见这一

对峰应是 CoAPO-5 在电极上发生 Co3 + /Co2 + 的氧

化还原引起的，因为在分子筛 CoAPO-5 中金属钴

主要以Co2 + 和Co3 + 存在［18］. 当CoSALEN固载于磷

铝分子筛时，又另出现一对式量电位为 － 0. 147 V
( 峰Ⅱ和峰Ⅱ′，即 PS /CoSALEN /APO-5 /GC( d) ) 的

氧化还原峰，其 Epc = － 0. 196 V，Epa = － 0. 098 V，

峰电位差约为 98 mV，峰电流之比接近 1. 参照文

献［19］，这一对氧化还原峰应归属于 CoSALEN 的

Co( Ⅲ) SALEN /CoSALEN ( Ⅱ) 的电子转移反应.
该电极 － 0. 790 V 处的峰与 PS /CoAPO-5 /GC 电极

的峰Ⅰ和Ⅰ′相比有所减弱，其氧化峰甚至没有出

现. 这说 明 磷 铝 分 子 筛 中 只 有 一 部 分 钴 离 子 与

SALEN 形 成 了 配 合 物 CoSALEN. 更 重 要 的 是，

CoSALEN ( Ⅲ) / CoSALEN( Ⅱ) 的氧化还原反应比

图 3 裸 GCE( a) ，PS /石墨 /GCE( b) ，PS /CoAPO-5 /GCE
( c) 和 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE( d) 在 pH = 6. 86
的缓冲溶液中 ( 氮气饱和) 的循环伏安曲线 ( 扫

速: 50 mV·s － 1 )

Fig. 3 CVs of the bare GCE ( a) ，PS /graphite /GCE ( b) ，
PS /CoAPO-5 /GCE( c) and PS /CoSALEN /APO-5 /
GCE( d) in pH = 6. 86 buffer and N2 saturated so-
lution scan rate: 50 mV·s － 1
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配位前 CoAPO-5 分子筛的 Co3 + /Co2 + 反应可逆性

更好，而且式量电位从 － 0. 790 V 提高到 － 0. 147
V. 又从图 4 看出，当 PS /CoSALEN /APO-5 /GC 修

饰电极在 20 ～ 100 mV·s － 1的范围内循环伏安扫描

时，增大扫速，－ 0. 147 V 处的峰Ⅱ和Ⅱ′的峰电位

基本保持不变，且氧化峰与还原峰电流比始终接

近 1，说明这是一对准可逆的氧化还原反应. 由此

可以推断，CoSALEN /APO-5 应该是比 CoAPO-5 更

好的氧化还原反应催化剂.

图 4 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 修饰电极在 pH 6. 86
的缓冲溶液中不同扫描速率下的循环伏安曲线

Fig. 4 CVs of the PS / CoSALEN /APO-5 / GCE in pH =
6. 86 buffer solution with different scan rates

Fig. 4 a ～ h / mV·s － 1 : 20，30，40，50，60，70，80，90，100

图 5 给出 PS /CoSALEN/APO-5 /GCE 修饰电极

在氮气饱和下 pH = 6. 86 的缓冲溶液中第 5 圈( a)

与第 29 圈( b) 的循环伏安扫描曲线( v = 50 mV·
s － 1 ) . 不难看出. 该电极在给定的电位区间氧化还

原峰电位基本未变，峰Ⅱ和峰Ⅱ′的峰电流也几乎

保持不变，表明这一修饰电极具有较好的稳定性

和电化学重现性.

2. 3 电解质溶液 pH 值的影响

循环伏安扫描实验表明，在氮气饱和不同 pH
缓冲溶液中随着电解液pH值的升高( pH = 4. 00 ～
9. 18) ，PS /CoSALEN /APO-5 /GC 电极显示的氧化

还原( 峰Ⅱ和峰Ⅱ′) 的峰电位均发生一定程度的负

移 ，而 且 相 应 的 可 逆 性 变 差 . 图6示 明 ，pH值 为

6. 86 时，氧在该电极上相应的催化还原电位和电

流均为最高. 据此，本文在测定氧气的电催化还原

图 5 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 修饰电极在 pH 6. 86、
N2 饱和的缓冲溶液中扫描第 5 圈( a) 和第 29 圈

( b) 的 CV 曲线( 扫速为 50 mV·s － 1 )

Fig. 5 CVs of the PS /CoSALEN /APO-5 /GC modified e-
lectrode in pH = 6. 86 buffer solution ( N2-saturat-
ed) at 5th circle( a) ，the 29th circle( b) scan rate:

50 mV·s － 1

图 6 O2 在 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 修饰电极上 CV
扫描还原峰电位及峰电流随 pH 值的变化

Fig. 6 Plots of peak potentials ( ■) and peak currents ( □)
of O2 reduction at the PS /CoSALEN /APO-5 /GCE
vs. pH of the electrolyte solution

的实验中主要选用 pH 为 6. 86 的缓冲溶液作支持

电解质.

2. 4 不同电极电催化氧还原比较

图 7 比较了氧气分别在 PS /CoSALEN /APO-5 /
GC 电极( d) ，PS /CoAPO-5 /GCE 电极( c) ，石墨修

饰电极( b) 和裸玻碳电极( a) 上的循环伏安曲线，

扫描速率均为 50 mV·s － 1 . 如图可见，氧在裸玻碳

电极上的还原峰宽而平坦，峰电位约 － 0. 790 V
( a) ，而在石墨修饰电极上，氧的还原峰变尖，峰电

位为 － 0. 530 V( b) ，峰电流也明显增大; 在 PS /Co-
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图 7 裸 GCE( a) ，PS /石墨 /GCE( b) ，PS /CoAPO-5 /GCE
( c) 和 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE ( d ) 在 O2 饱和
pH 6. 86 的混合磷酸盐溶液中循环伏安曲线( 扫

速为 50mV·s － 1 )

Fig. 7 CVs of the bare GCE ( a) ，PS /graphite /GCE ( b) ，

PS /CoAPO-5 /GCE( c) and PS /CoSALEN /APO-5 /
GCE ( d) in O2-saturated and pH = 6. 86 solution

PBS scan rate: 50mV·s － 1

APO-5 /GCE 电极上，氧的还原峰电位是 － 0. 539
V; 而在 PS /CoSALEN /APO-5 /GC 电极上，峰电位

提高 至 － 0. 343 V. 即 O2 在 修 饰 电 极 PS /Co-
SALEN /APO-5 /GCE 上还原反应比前三者分别降

低了 447、187 和 196 mV. 显然，分子氧在固载 Co-
SALEN 的分子筛修饰电极上更加容易发生还原反

应. 虽然，在这一电极上，其峰电流比在石墨电极

图 8 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 修饰电极在氧气饱和的 pH 6. 86 的 PBS 中的循环伏安曲线( υ = 10 ～ 100 mV·s － 1 )

( A) 及其氧气在此修饰电极上 Eo2
pc ～ ln( υ) 的变化( B) 和氧气在此修饰电极上 io2pc ～ υ

1 /2的变化关系( C)

Fig. 8 CVs of PS /CoSALEN /APO-5 /GCE in O2-saturated pH 6. 86 PBS at υ = 10 ～ 100 mV·s － 1 ( A) ; plot of peak poten-
tials of O2 reduction at the PS /CoSALEN /APO-5 /GCE vs. lnυ ( B) and plot of peak currents of O2 reduction at PS /
CoSALEN /APO-5 /GCE vs. υ1 /2 ( C)

( b) 上稍有降低，但比裸电极( a) 和 PS /CoAPO-5 /
GC( c) 电极的显著增大. 此外，在 CoSALEN /APO-5
修饰电极上氧的还原峰( d) 显著增强，而相应的氧

化峰又很微弱，这是电催化反应的明显特征.

2. 5 反应机理

图 8A 给出 PS /CoSALEN /APO-5 /GC 电极在

氧气饱和、pH 6. 86 缓冲溶液中不同扫速下的循环

伏安曲线. 图中显示的还原峰电流很大而氧化峰

电流又很小，且峰电流随扫速的增大而增大，而还

原峰电位又随扫描速率的增大而逐渐负移. 根据

还原峰电位与扫描速率的对数( lnν) 呈线性关系

( 图 8B) ，而其峰电流与扫描速率的平方根也同样

成一直线( 图 8C) 可知，这一电催化氧还原反应是

受扩散 控 制 的. 参 照 不 可 逆 过 程 的 循 环 伏 安 理

论［20］:

ip = 0. 4958nFAc0 (
αnαF
RT ) 1 /2v1 /2D1 /2

0 ( 1)

Ep = － RT
2αnαF

lnv + A ( 2)

将 A = 0. 0707 cm2，co2 = 1. 25 mmol·L －1，又

Do2
0 = 2. 1 ×10 －5 cm2·s － 1［21］，代入上式，得到 αnα =

0. 22，n = 4. 12. 表明上述催化分子氧还原反应是

一个 4 电子转移的过程，即由 O2 到 H2O 的彻底还

原反应.
根据 文 献［21］，氧 在 PS /CoSALEN /APO-5 /
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GCE 发生的反应可能遵从 ECE 机理. 本文应用电

位阶跃 ～ 计时电流法作进一步验证，对 ECE 反应，

有:

I = FAD1 /2
i C0，i ( n1 + n2 － n2e

－kt ) / ( πt) 1 /2 ( 3)

F 为法拉第常数，A 为电极面积，D0 为扩散系

数，C0，i为反应物初始浓度，i 为物质种类. 当时间 t

延 长时，n2 e
－ kt 可忽略，实际转移电子 数 接 近 于

( n1 + n2 ) = n，即两步电极反应转移的总电子数.
选取阶跃电位 E1 = 0. 2 V，E2 = － 0. 4 V，t = 20

s 作计时电流测定，并以 I ～ t － 1 /2作图，其线性关系

如图 9 所示. 由直线斜率计算获得: 当 pH = 6. 86
时，氧在 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 还原反应转移

的表观电子数为 n = 3. 67，接近 4e，与循环伏安法

得到的结果大体相当. 根据文献［22］报道的生物

酶催化分子氧还原的机理，推测其上述氧还原反

应的催化机理为 E1CE2 过程:

H2OCo( Ⅲ) 幑幐salen + e Co( Ⅱ) salen + H2O

( E1)

Co( Ⅱ) salen + O →2 O2Co( Ⅲ) salen ( C)

O2Co( Ⅲ) salen + 4H + →+ 3e
Co( Ⅲ) salen( H2O) + H2O ( E2)

这里 E1 反应反映在 CV 曲线上应当就是式量

电位 － 0. 147 V. CoSALEN 中的 Co3 + /Co2 + 氧化还

原峰，但它却被氧的还原峰( 图 8A 峰 a) 所掩盖.
E2 反应对应的是氧的还原峰( 即图 8A 峰 a) . 这一

反应机理实质上与 Bala Subramaniam［23］研究小组

以 CoSALEN 为催化剂在超临界 CO2 介质中以氧

气氧化取代苯酚的机理相吻合.

图 9 氧在 PS /CoSALEN /APO-5 /GCE 修饰电极上 pH
6. 86 的缓冲溶液中还原反应的 I ～ t － 1 /2曲线

Fig. 9 I ～ t － 1 /2 curves of the O2 reduction in pH = 6. 86
buffer solution at PS /CoSALEN /APO-5 /GCE ( E:

+ 0. 2 ～ － 0. 4 V)

3 结 论
氧在 PS /CoSALEN /APO-5 /GC 电极上发生的

还原反 应 是 扩 散 控 制 的 不 可 逆 过 程，其 中 Co-
SALEN 起了有效的电催化作用. 其可能的催化机

理为: 修饰层活性物质 CoSALEN 首先发生电极反

应，即 CoSALEN 中的 Co( Ⅲ) 还原为 Co( Ⅱ) ; 然后

Co ( Ⅱ) 的配合物与电解液中溶解的氧发生配位

反应，即化学反应，在电极表面上产生 Co ( Ⅲ) 的

超氧化物加合物; 最后，该配合物在修饰电极上还

原生成水，即 E1CE2 过程. 由于氧气的电催化还原

反应是扩散控制的，分子氧在溶液中的扩散速率

限制了上述化学反应过程( C) 的速率，从而可能使

反应( C) 成为整个催化过程的控制步骤.
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Synthesis of CoSALEN Composite in APO-5 and Its Electrocatalytic
Behaviour for Reaction of Dioxygen Reduction

ZHANG Rong1，2，TANG Li-hua1，2，FAN Bin-bin2，MA Jing-hong2，LI Rui-feng1，2*

( 1. College of Chemistry and Chemical Engineering，2. Key Laboratory of Coal Science and Technology，

MOE，Taiyuan University of Technology，Taiyuan 030024，China)

Abstract: CoAPO-5 molecular sieve was hydrothermally synthesized. The Cobalt ions in CoAPO-5 were coordi-
nated with the SALEN ligend diffusing into the channels of the molecular sieve to form CoSALEN complexes. The
electrochemical behaviors and electrocatalysis for dioxygen reduction of the CoSALEN complex immobilized in
APO-5 modified glassy carbon electrodes ( GCEs) have been investigated by cyclic voltammetry( CV) and chro-
noamperometry ( CA) in differrent pH aqueous solutions. The results showed that the PS /CoSALEN /APO-5 /GC
modified electrode is of the high electrocatalytic activity towards dioxygen reduction in pH 6. 86 buffer solution
with a reduced overpotential of 447 mV lower than bare GC electrode. The electroreduction of O2 at the modified
GCEs is irreversibly diffusion-controlled with four electrons per O2 molecule. The catalytic mechanism of dioxygen
reduction at the PS /CoSALEN /APO-5 /GCE is suggested according to the results from CV and potential step
chronoamperometry.
Key words: CoSALEN /APO-5; modified electrodes; electrocatalysis; dioxygen reduction; cyclic voltamme-
try; chronoamperometry
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